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(g) Verfahren zur Herstellung von aromatischen Aldehyden mid Ketonen 

@ Die Herstellung von aromatischen Aidehyden und Ketonen 
mit an den aromatischen Ring gebundener Aldehyd- bzw. 
Ketonfunktion erfolgt durch Oxidation der entsprechenden 
Kohlenwasserstoffe oder Alkohole der Formel II oder I, worin 
Ar Aryl und R Wasserstoff, Alkyl oder Aryl bedeuten, in Ge- 
genwart von Eisensalzen oder Redoxpaaren von Fe/Cu- oder 
Ag/Cu-Salzen mittels eines Alkali- oder Ammoniumpersulfats. 
Das Verfahren ermoglicht die Herstellung der erwunschten 
Endprodukte mit ausserst hoher Selekti vital, wobei die Bildung 
von Alkoholen, Carbonsauren, Dimerisationsprodukten und 
anderen sekundaren Produkten auf ein Minimum herabgesetzt 
oder vol J st and ig verhindert wird. Die erhaltenen Endprodukte 
finden in der chemischen Industrie weit vcrbreitet Verwendung 
als wichtige Zwischen- und Endprodukte. 

(I) 



(II) 



Ar-CH-OH 
R 

Ar-CH 2 
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PATENTANSPROCHE 

1. Verfahren zur Herstellung von aroraatischen Aldehyden 
und Ketonen mit an den aromatischen Ring gebundener Alde- 
hyd- bzw. Ketonfunktion, dadurch gekennzeichnet, dass man 
eine aromatische Verbindung der Formel 

Ar-CH-OH (I) 
R 

worm Ar Aryl und R Wasserstoff, Alkyl oder Aryl bedeuten, 
in Gegenwart von Eisensalzen oder Redoxpaaren von Fe/Cu- 
oder Ag/Cu-Salzen mittels eines Alkali- oder Ammoniumper- 
sulfats oxidiert 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass man zur Herstellung eines aromatischen Aldehyds der 
Formel ArCHO eine aromatische Verbindung der Formel 
Ar-CHa— OH oxidiert. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass man zur Herstellung eines aromatischen Ketons der For- 
mel ArCOR, worin R Alkyl oder Aryl bedeutet eine aromati- 
sche Verbindung der Formel I, worin R die angegebene Be- 
deutung hat, oxidiert. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass man das Persulfat in Form von Pulver oder einer gesattig- 
ten wassrigen Losung einsetzt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass man allein oder im Gemisch mit wasserloslichen Kupfer- 
salzen wasserlosliche Eisensalze, vorzugsweise aus der Gruppe 
Sulfat, Nitrat und Acetat verwendet. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass man im Gemisch mit wasserloslichen Kupfersalzen was- 
serlosliche Silbersalze, vorzugsweise aus der Gruppe Nitrat, 
Acetat und Sulfat, verwendet. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass man im Gemisch mit Eisen- oder Silbersalzen wasserlosli- 
che Kupfersalze, vorzugsweise aus der Gruppe Sulfat, Nitrat 
und Acetat, verwendet. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass man pro Mol der aromatischen Verbindung 1—3 Mol Per- 
sulfat einsetzt. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass man die Eisen- oder Silbersalze in den Redoxpaaren in 
Konzentrationen von 0,005-10 Mol%, bezogen auf die zu oxi- 
dierende aromatische Verbindung, das Kupfersalz dagegen in 
einem Molverhaltnis von Fe : Cu oder Ag : Cu von 0,1-3 ein- 
setzt 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass man die Oxidation in einem inerten Reaktionsmedium aus 
der Gruppe Wasser, organisches Losungsmittel und ein Ge- 
misch davon, ausfuhrt 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 
dass man als organisches Losungsmittel Methyl- oder Athyl- 
alkohol, Acetonitril, Aceton, Essigsaure, Dimethylformamid 
oder Acetamid verwendet 

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass man die Oxidation bei einer Temperatur von 10-100° C 
ausfuhrt 

13. Verfahren zur Herstellung von aromatischen Aldehyden 
und Ketonen mit an den aromatischen Ring gebundener Al- 
dehyd- bzw. Ketonfunktion, dadurch gekennzeichnet dass man 
eine aromatische Verbindung der Formel 

Ar-CH 2 (II) 
R 

worm Ar Aryl und R Wasserstoff, Alkyl oder Aryl bedeuten, 
fiber die Verbindung der Formel 



Ar-CH-OH (I) 
R 

in Gegenwart von Eisensalzen oder Redoxpaaren von Fe/Cu- 
5 oder Ag/Cu-Salzen mittels eines Alkali- oder Ammoniumper- 
sulfats oxidiert. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, 
dass man zur Herstellung eines aromatischen Aldehyds der 
Formel ArCHO eine aromatische Verbindung der Formel 

10 ArCH 3 oxidiert. 

15. Verfahren nach Anspruch 13. dadurch gekennzeichnet. 
dass man zur Herstellung eines aromatischen Ketons der For- 
mel ArCOR, worin R Alkyl oder Aryl bedeutet, eine aromati- 
sche Verbindung der Formel II, worin R die angegebene Be- 

15 deutung hat oxidiert. 

16. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, 
dass man das Persulfat in Form von Pulver oder einer gesattig- 
ten wassrigen Losung einsetzt 

17. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, 
20 dass man allein oder im Gemisch mit wasserloslichen Kupfer- 
salzen wasserlosliche Eisensalze, vorzugsweise aus der Gruppe 
Sulfat, Nitrat und Acetat verwendet. 

18. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet 
dass man im Gemisch mit wasserloslichen Kupfersalzen was- 

25 serlosliche Silbersalze, vorzugsweise aus der Gruppe Nitrat, 
Acetat und Sulfat verwendet 

19. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, 
dass man im Gemisch mit Eisen- oder Silbersalzen wasserlosli- 
che Kupfersalze, vorzugsweise aus der Gruppe Sulfat, Nitrat 

30 und Acetat verwendet. 

20. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, 
dass man pro Mol der aromatischen Verbindung 1—3 Mol Per- 
sulfat einsetzt. 

21. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet 
35 dass man die Eisen- oder Silbersalze in den Redoxpaaren in 

Konzentrationen von 0,005-10 Mol%, bezogen auf die zu oxi- 
dierende aromatische Verbindung, das Kupfersalz dagegen in 
einem Molverhaltnis von Fe:Cu oder Ag:Cu von 0,1-3 ein- 
setzt. 

40 22. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet 
dass man die Oxidation in einem inerten Reaktionsmedium aus 
der Gruppe Wasser, organisches Losungsmittel und ein Ge- 
misch davon, ausfuhrt. 

23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, 
45 dass man als organisches Losungsmittel Methyl- oder Athyl- 

alkohol, Acetonitril, Aceton, Essigsaure, Dimethylformamid 
oder Acetamid verwendet. 

24. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet 
dass man die Oxidation bei einer Temperatur von 10-100° C 

50 ausfuhrt 



55 Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein neues Ver- 
fahren zur Herstellung von aromatischen Aldehyden und 
Ketonen mit direkt an den aromatischen Ring gebundener 
Aldehyd- bzw. Ketonfunktion durch Oxidation der entspre- 
chenden Kohlenwasserstoffe oder Alkohole. 

60 Die vorstehend genannte Klasse von Verbindungen um- 
fasst nennenswerte Produkte, die in der chemischen Industrie 
weit verbreitet Verwendung finden, beispielsweise p-Anisalde- 
hyd, p-Methoxyacetophenon, Veratraldehyd und dcrgleichen, 
die im allgemeinen wichtige Zwischen- oder Endprodukte in 

65 verschiedenen Gebieten der sekundaren und feinchemischen 
Industrie darstellen. 

Aufgrund der Wichtigkeit der genannten Produkte wurden 
fur deren Herstellung schon viele Verfahren vorgeschlagen. In 
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einigen dieser Verfahren werden als Ausgangsmaterialien fiir 
besondere spezifische Endprodukte Alkyl- oder Hydroxyalkyl- 
benzole verwendet. 

In jedem Fall sind jedoch die bisher bekannten Verfahren 
nicht allgemein vcrwcndbar odcr fiir die industriellc Verwen- 
dung zu kompliziert und teuer. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren, wobei man 
eine aromatische Verbindung der Formel I nach Anspruch 1 
oder der Formel II nach Anspruch 1 3 in Gegenwart von Eisen- 
salzen oder Redoxpaaren von Fe/Cu- oder Ag/Cu-Salzen mit- 
tels eines Alkali- oder Ammoniumpersulfats oxidiert. 

Das erfindungsgemasse Verfahren besteht im wesentlichen 
aus selektiver Oxidation des an den aromatischen Ring gebun- 
denen C- Atoms, woraus sich bei Einwirkung auf Methyl- oder 
Hydroxymethylgruppen die Aldehydfunktion und bei Einwir- 
kung auf gegebenenfalls arylsubstituierte sekundare Alkyl- 
oder Hydroxyalkylgmppen mit z. B. 1-6 C-Atomen die Keton- 
funktion, entsprechend den nachfolgenden Reaktionsschemata, 
ergibt: 

A. ArCH 2 X -> ArCHO 

worin Ar einen aromatischen Rest und X Wasserstoff oder 
Hydroxy 1 bedeuten; 

B. ArCHXR 1 -> ArCOR* 

worin R 1 Alkyl ocler Aryl bedeutct. 

In Wirklichkeit haben Eisensalze allein oder in Kombina- 
tion mit Silbersalzen eine katalytische Wirkung bei der Oxida- 
tion mit Persulfat nach dem erfindungsgemassen Verfahren, 
jedoch ergibt sich fur viele Endprodukte nur durch die gemein- 
same Verwendung eines Kupfersalzes mit den Eisen- oder Sil- 
bersalzen eine maximaJe Ausbeute von 90-95% oder dariiber. 
Die katalytische Wirkung des Kupfersalzes scheint sich im we- 
sentlichen in der Inhibierung von sekundaren Verfahrensstu- 
fen. insbesondere Dimerisation, zum Vorteil der primaren 
Oxidationsstufe auszudrucken. 

Die meist iiberraschende Erscheinung des erfindungsgemas- 
sen Verfahrens ist die extreme Selektivitat, mit welcher die 
Bildung von Alkoholen, Carbonsauren, Dimerisationsproduk- 
ten und anderen sekundaren Produkten auf ein Minimum her- 
abgesetzt oder vollstandig verhindert wird. 

Das beschriebene Verfahren kann ausgefiihrt werden durch 
graduellen Zusatz des Persulfats in Form von Pulver oder einer 
gesattigten wassrigen Losung unter heftigem Riihren zu der in 
einem inerten organischen Losungsmittel, Wasser oder einem 
Gemisch davon gelosten aromatischen Verbindung. 

Die umfassendsten Bedingungen, welche in bezug auf das 
Persulfat die besten Ausbeuten ergeben, sind graduelle Zugabe 
einer wassrigen Losung von Persulfat unter heftigem Riihren 
zu einem Gemisch der aromatischen Verbindung und Wasser 
mit einem geringen Mengenanteil eines organischen, mit Was- 
ser mischbaren Losungsmittels. 

Besonders geeignete organische Losungsmittel sind Methyl- 
und Athylalkohol, Acetonitril, Aceton, Essigsaure, Dimethyl- 
formamid, Acetamid. 

Vorzugsweise betragt der Mengenanteil des organischen 
Losungsmittels im Gemisch mit Wasser 2-15 Gew.%, bezogen 
auf das Wasser. 

Wirksame Komponenten fiir das Katalysatorsystem sind 
beispielsweise: 

a) AUe wasserloslichen Eisensalze, vorzugsweise die Salze 
von halogenfreien oder Pseudo-Halogensauren, wie das Sulfat, 
Nitrat, Acetat; 

b) alle wasserloslichen Silbersalze, insbesondere das Nitrat, 
Acetat und Sulfat; 

c) alle wasserloslichen Kupfersalze, vorzugsweise das Sulfat, 
Nitrat, Acetat, 

Vorzugsweise betragt die Konzentration des Eisen- oder 
Silbersalzes 0,005—10 Mol%. bezogen auf die zu oxidierende 
aromatische Verbindung. Das Kupfersalz wird in den Redox- 



paaren vorzugsweise in einem Molvcrhaltnis von Fe:Cu oder 
Ag:Cu von 0,1-3 eingesetzt. 

Vorzugsweise wird die Oxidation bei einer Temperatur von 
10-100° Causgefuhrt. 
3 Theorctisch werden pro Mol Alkylbenzol 2 Mol Persulfat 
und pro Mol primarem oder sekundarem a-Arylalkohol 1 Mol 
Persulfat benotigt. In der Praxis werden pro Mol aromatische 
Verbindung zweckmassig 1-3 Mol Persulfat eingesetzt. 

Die Verwendung eines Unter- oder Uberschusses von Pcr- 
io sulfat steht im wesentlichen mit zwei Faktoren in Verbindung: 

a) dem Preisverhaltnis zwischen den beiden Ha upt- Aus- 
gangsmaterialien, namlich dem Persulfat und der aromatischen 
Verbindung, 

b) der Wirtschaftlichkeit der Ruckgewinnung und Rezirku- 
15 lierung der aromatischen Verbindung im Fall teilweiser Um- 

setzung. 

Im allgemein en nimmt die Ausbeute der Umsetzung mit 
ansteigender Umsetzung sowohJ in bezug auf das Persulfat wie 
auch auf die aromatische Verbindung geringfugig ab, so dass 

20 es bei leichter Abtrennbarkeit des Uberschusses der aromati- 
schen Ausgangsverbindung von Oxidationsprodukt, was in den 
meisten Fallen durch einfache Destination erfolgen kann, be- 
vorzugt wird, einen Unterschuss an Persulfat einzusetzen, um 
Teil umsetzung des Alkylderivats oder des primaren oder se- 

25 kundaren a-ArylalkohoIs von vorzugsweise 30-50 %zu erzielen. 
Falls jedoch die aromatische Ausgangsverbindung nicht leicht 
vom Oxidationsprodukt abtrennbar ist, oder wenn nur eines 
von verschiedenen in einem Gemisch vorhandenen Substraten 
selektiv oxidiert werden soil, wird vorzugsweise eine stochio- 

30 metrische Menge oder ein geringer Oberschuss Persulfat ein- 
gesetzt, um den grosstmoglichen Anteil des entsprechenden 
Substrats umzusetzen. Wie bereits erwahnt, weist das erfin- 
dungsgemasse Verfahren hohe intra- und intermolekulare Se- 
lektivitat auf, was betrachtliche prakttsche Vorteile erbringt. 

35 Es ist somit moglich, eine Methylgruppe mit hoher Umsetzungs- 
rate selektiv zu Aldehyd zu oxidieren, ohne Bildung einer we- 
sentlichen Menge von Carbonsaure, was in der Praxis hinsicht- 
lich der Oxidation von Aldehyden auf betrachtliches Interesse 
stosst. Es ist auch moglich, in Pol y alkyl benzol en eine einzige 

40 Alkylgruppe unter Vermeidung der Bildung von komplexen 
Gemischen von Mono- und Polyoxidationsprodukten selektiv 
zu oxidieren. 

Es ist eine weitere sehr wichtige Erscheinung des erfin- 
dungsgemassen Verfahrens, dass dessen hohe intermolekulare 

45 Selektivitat dafiir dienen kann, schwer trennbare Isomerenge- 
mische zu oxidieren. Dies trifft beispielsweise zu fur Gemische 
von p- und m-Cresol, die als solche und als Methylather sehr 
schwer trennbar sind, da sie sehr ahnliche Eigenschaften und 
nahe beieinanderliegende Siedepunkte aufweisen. 

so Demzufolge ist der Preis fiir Gemische von industrieller 
Abstammung betrachtlich geringer als derjenige von reinen 
Isomeren und deren Verwendung ist ausserst zweckmassig. 

Bei Anwendung des erfindungsgemassen Verfahrens zur 
Oxidation eines Gemischs von Methylatbern von m- und p- 

55 Cresol mit einem Gehalt von 30-70% des p-Isomers, erfolgt 
uberraschenderweise selektive Oxidation des p-Isomcrs, wobei 
nach Abschluss der Reaktion ein Gemisch von p-Anisaldehyd 
und Methylather von m-Cresol anfallt, aus welchem der Aldehyd 
aufgrund der stark unterschiedlichen Siedepunkte der beiden 

60 Produkte leicht gewonnen werden kann. 

Beispiel 1 

In einen 10-Liter-Reaktor werden 502,5 g p-Cresol-methyl- 
ather, 1750 ml Wasser, 4,56 g Ferrosulfat-heptahydrat, 8,87 g 
65 Cupriacetat und 400 ml Methanol eingefullt. In das erhaltene 
Gemisch werden unter Riihren bei 70° C unter Stickstoff 
2005 g einer wassrigen Methanol losung, enthaltend 24 Gew.% 
Natriumpersulfat, eingetropft. Der Abschluss der Reaktion 
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wird durch Titration bestimmt und ist ungefahr 2 Stunden nach 
Abschluss der Zugabe vollstandig. Die organische Phase wird 
von der wassrigen Phase abgetrennt und Letztere mit Athyl- 
ather extrahiert Durch Rektifizierung der vereinigten organi- 
schen Phasen werden 34,4 g pnCresol-methylather erhalten und 
rezirkuliert, und es werden mit einer Ausbeute von 87,5% 
454,6 g p-Anisaldehyd erhalten. 

Ein ahnlicher Versuch wurde ausgefiihrt unter Verwendung 
eines Katalysators auf Basis eines Eisensalzes allein. 

In einen 2-Liter-Reaktor wurden 50,25 g p-Cresol-methyl- 
ather, 175 ml Wasser, 0,910 g Ferrosutfat-heptahydrat und 
40 ml Methanol eingefullt. In das Gemisch wurden bei 70° C 
unter Ruhren 202 g einer wassrigen MethanoUosung von Na- 
triumpersulfat eingetropft 2 Stunden 30 Minuten nach Ab- 
schluss der Zugabe war die Reaktion abgeschlossen. Die or- 
ganische Phase des Reaktionsgemischs wurde abgetrennt und 
die wassrige Phase mit Athylather extrahiert. Aus den ver- 
einigten organischen Phasen wurden 8,1 g p-Cresol-methyl- 
ather erhalten und rezirkuliert, und es wurden mit einer Aus- 
beute von 70 % 32,8 g p-Anisaldehyd erhalten. Es ist ersichtlich, 
dass mit einem Katalysator auf Basis von Eisensalz allein die 
Ausbeute betrachtlich geringer ist. 

Beispiel 2 

In einen 10-Liter-Reaktor wurden 502,7 g p-Oesol-methyl- 
ather, 205 ml einer 0,ln wassrigen Losung von Silbemitrat, 
3,63 g Cupriacetat, 1745 ml Wasser und 410 ml Methanol 
eingefullt In das erhaltene Gemisch wurden langsam 1870 g 
einer wassrigen MethanoUosung von Natriumpersulfat einge- 
tropft. 1 Stunde nach Abschluss der Zugabe war die Reaktion 
vollstandig. Durch Extraktion und Destination, wie in Beispiel 
1 beschrieben, wurden 25 g p-Cresol-methylather und mit einer 
Ausbeute von 90% 478,57 g p-Anisaldehyd erhalten. 

Bei Wiederholung des Versuchs, jedoch ohne Zusatz von 
Cupriacetat, verschwand der p-Cresol-methylather vollstandig 
unter Bildung von p-Anisaldehyd mit einer Ausbeute von 40% 
und von polymeren Nebenprodukten, die sich als Destillations- 
riickstand anreicherten. Auch in diesem Fall ist somit der Un- 
terschied zwischen der Verwendung eines Silbersalzes allein 
und eines Silber- und Kupfersalzgemisches als Katalysator er- 
sichtlich. 

Beispiel 3 

In einen 2-Liter-Reaktor werden 50,2 g p-Cresol-methyl- 
ather, 100 ml Wasser, 0,4588 g Ferrosulfat-heptahydrat, 
0,8869 g Cupriacetat und 80 ml Acetonitril eingefullt In das 
erhaltene Gemisch werden bei 70° C unter Riihren und unter 
Stickstoff 194 g Natriumpersulfat in wassriger Losung einge- 
tropft Nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Vorgehen wird 
p-Anisaldehyd mit einer Ausbeute von 75 % abgetrennt 

Beispiel 4 

In einen 10-Liter-Reaktor werden 493,2 g p,m-Cresol- 
methylather in Form eines Gemischs der m- und p-Isomere mit 
einem Gehalt von 75 % des p-Isomers, 1700 ml Wasser, 4,5 g 
Ferrosulfat-heptahydrat, 4,5 g Cupriacetat und 400 ml Methyl- 
alkohol eingefiUlt In das erhaltene Gemisch werden bei 70° C 
unter Riihren und unter Stickstoff 1650 g einer wassrigen 
MethanoUosung von Natriumpersulfat eingetropft Nach Ab- 
schluss der Reaktion wird die organische Phase abgetrennt und 
rektifiziert Es werden mit einer Ausbeute von 84,5% 348,5 g 



p-Anisaldehyd erhalten und 110,6 g m-Cresol-methylather mit 
einer Isomerreinheit von nicht weniger als 98%, bestimmt durch 
Vergleich mittels NMR-Analyse mit dem reinen Isomer. 

} Beispiel 5 

In einen 250-ml-Reaktor werden 7.6 g Toluol, 35 ml Was- 
ser, 0, 1 1 g Ferrosulfat-heptahydrat. 0,072 g Cupriacetat und 
8 ml Methanol eingefullt. Dem erhaltenen Gemisch werden bei 
70° C unter Ruhren und unter Stickstoff langsam 47,05 g Na- 
iq triumpersulfat in wassriger MethanoUosung zugesetzt. 2 Stun- 
den nach Abschluss der Zugabe wird die organische Phase ab- 
getrennt und die wassrige Phase mit Athylather extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen werden destilliert und ergeben 
mit einer Ausbeute von 95% 8,29 g, verglichen mit einem rei- 
15 nen Muster, sehr reinen Benzaldehyd. 

Beispiel 6 

Beispiel 5 wird mit der Ausnahme wiederholt, dass anstelle 
von Toluol p-Xylol eingesetzt wird, aus dem Reaktionsgemisch 
M wird der p-Tolualdehyd, identifiziert durch Massenspektro- 
photometrie, mit einer Ausbeute von 75% abgetrennt. 

Beispiel 7 

In einen 250-ml-Reaktor werden 10 g p-Athylanisol, 
25 0,0805 g Ferrosulfat-heptahydrat, 0,1538 g Cupriacetat, 35 ml 
entmineralisiertes Wasser und 8 ml Methanol eingefullt. In das 
erhaltene Gemisch werden unter heftigem Ruhren bei 80° C 
unter Stickstoff 42 g Natriumpersulfat, gelost in 133 ml Wasser 
und 8 ml Methanol, eingetropft. 2 Stunden nach Abschluss der 
30 Zugabe ist die Reaktion vollstandig. Nach Abtrennung der 
wassrigen Phase werden durch Destination der organischen 
Phase 0,6 g p-Athylanisol und mit einer Ausbeute von 80 % 
8,28 g p-Methoxyacetophenon, identifiziert durch Vergleich 
mit einem reinen Muster, erhalten. 

35 

Beispiel 8 

In einen 250-ml-Reaktor werden 1 0 g 3,4-Dimethoxytoluol, 
0,0728 g Ferrosulfat-heptahydrat 0,1426 g Cupriacetat, 50 ml 
entmineralisiertes Wasser und 8 ml Methanol eingefullt In das 
40 erhaltene Gemisch werden bei 60° C unter Stickstoff 37,52 g 
Natriumpersulfat, gelost in 118,8 ml Wasser und 8 ml Me- 
thanol, eingetropft. 3 Stunden nach Abschluss der Zugabe ist 
die Reaktion vollstandig. Nach Abtrennung der wassrigen 
Phase werden durch Destination aus der organischen Phase 
45 0,99 g 3,4-Dimethoxytoluol und mit einer Ausbeute von 60% 
5,83 g Veratraldehyd, identifiziert durch Vergleich mit einem 
reinen Muster, erhalten. 

Beispiel 9 

so 50 g Anisalkohol, 0,3892 g Ferrosulfat-heptahydrat, 
0,7783 g Cupriacetat, 100 ml entmineralisiertes Wasser und 
40 ml Methanol werden in einen Reaktor eingefullt In das 
erhaltene Gemisch werden bei 80° C unter heftigem Ruhren 
und unter Stickstoff 103,4 g Natriumpersulfat, gelost in 335 ml 
55 Wasser, eingetropft 2 Stunden nach Abschluss der Zugabe ist 
die Reaktion vollstandig. Das Reaktionsgemisch wird mit 
Athylather extrahiert, und nach Verdampfung des Losungs- 
mittels werden durch Destination bei 100 mm Hg 0,8 g Anis- 
alkohol und mit einer Ausbeute von 90,5%, bezogen auf den 
60 reagierten Anisalkohol, 43.86 g p-Anisaldehyd erhalten. 



